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(s^ COMPOSITION A BASE D'OXYDE DE CERIUM OU D^OXYDES DE CERIUM ET DE ZIRCONIUM, SOUS FORME 
^ EXTRUDEE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION COMME CATALYSEUR. 

feT) La presente invention concerne une composition a 
oSse d'oxyde de cerium ou d'oxydes de cerium et de zirco- 
nium, sous forme extrudes, son precede de preparation et 
son utilisation comme catalyseur. 

Le precede de preparation de la composition de Tinven- 
tion est caracterise en ce qu'on extrude un hydroxyde ou 
oxyhydroxyde de cerium ou des hydroxydes ou oxy hy- 
droxy des de cerium et de zirconium. 

La composition de I'invention peut etre utilisee comme 
catalyseur ou support de catalyseur, notamment dans le 
traitement des gaz d'echappement des moteurs a combus- 
tion interne, dans le procede de deshydrogenation de 
Tethylbenzene en styrene, dans la catalyse de methana- 
tion. dans le traitement d'une solution ou suspension de 
composes organiques par oxydatlon en voie humide. 
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COMPOSITION A BASE D'OXYDE DE CERIUM OU D'QXYDES DE CERIUM ET DE 
ZIRCONIUM, SOUS FO RME EXTRUDEE. SON PROCEDE DE PREPARATION ET 
SON UTILISATION CQMME CATALYSEUR 

5 

RHQNE'PQULENC CHIMIE 

La pr6sente invention concerne une composition & base d'oxyde de c6rium ou 
10 d'oxydes de c6rium et de zirconium, sous forme extrudSe, son proc6d6 de preparation 

et son utilisation comme catalyseur. 

Les compositions ^ base d'oxyde de cerium ou de melanges d'oxyde de cerium et 

d*oxyde de zirconium sont bien connues. Biles sont utiiis6es notamment comme 

catalyseur ou support de cataiyseurs, en particulier pour la catalyse de postcombustion 
15 automobile. Ces compositions sont g^n^ralement employees dans une technique 

d'enduction. c'est ^ dire en les mdlangeant avec un oxyde liant comme I'alumine ou la 

silice et en d^posant le mdiange obtenu, sous forme d'une couche. sur un support. 

Cependant. Toxyde liant peut entrainer soit une d^sactivation rapide des compositions 

soit une perte de leur selectivity. 
20 Compte tenu de cet inconvenient, il serait int6ressant de pouvoir obtenir ces 

compositions directement sous forme extrud6e. Or, di la connaissance de la 

Demanderesse. ces compositions n'ont jamais pu fetre obtenues jusqu'^ pr6sent sous 

cette forme, 

Uobjet de ('invention est done de procurer ces compositions sous la forme 
25 d'extrudes. 

La Demanderesse a d6couvert que Tutilisation d*un produit de depart specifique 
permettait de r^soudre ce probl^me. 

L'invention concerne done un procedd de preparation d'une composition k base 
d'oxyde de cerium ou d'oxydes de cerium et de zirconium qui est caracterise en ce 
30 qu'on extrude un produit qui est ^ base d'un hydroxyde ou d'un oxyhydroxyde de cerium 
ou d'hydroxyde ou d'oxyliydroxydes de c6rium et de zirconium. 

L'invention couvre aussi une composition k base d'oxyde de cerium ou d'oxydes 
de c6rium et de zirconium, caracteris6e en ce qu'elle se pr6sente sous forme extrud6e. 

Enfin. invention concerne Tutilisation d'une composition du type ci-dessus comme 
35 catalyseur ou support de catalyseur, notamment dans le traitement des gaz 
d'echappement des moteurs ^ combustion interne, dans le proc6de de 
d6shydrog6nation de rethylbenzene en styr6ne. dans la catalyse de m6thanation. 
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D'autres caract6ristiques, details et avantages de Tinvention apparaitront encore 
plus compldtement ^ la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets nnais non limitalifs destin6s d I'illustrer. 

Le produit de invention va tout d'abord 6tre d§crit. 
5 La caract6ristique essentielle des compositions de {'invention est leur forme. 

Elles se pr6sentent en effet sous forme d*extrud6s. Par extrud6, on entend tout 
objet obtenu par 6jection sous pression d'une pSte, ^ travers des buses ou des filidres 
de formes choisies. Les objets ainsi obtenus peuvent pr6senter des formes varices, tis 
peuvent, par exemple. presenter des sections cylindriques ou demi-cylindriques, 
10 carr6es. polygonales ou encore des sections en forme de lobes, comme des trilobes. 
Les objets peuvent 6tre pleins ou creux. lis peuvent avoir la forme de monolithe, de nid 
d'abeille, de cylindre par exemple. 

Les compositions de Tinvention sont A base d'oxyde de c6rium ou d'oxydes de 
c6rlum et de zirconium. On entend par 1^ que Toxyde de c6rium ou Toxyde de cerium en 
15 combinaison avec I'oxyde de zirconium repr^sentent au moins 50% en poids de 
Tensemble de la composition. 

Dans le cas des compositions ^ base d'oxydes de cerium et de zirconium, les 
proportions respectives de cerium et de zirconium peuvent varier dans de larges limltes. 
Plus particulidrement, cette proportion. exprimSe par le rapport atomique Zr/Ce, peut 
20 varier entre 1/20 et 20/1 , plus particulidrement entre 1/9 et 9/1 . 

Les compositions de Tinvention peuvent comprendre, outre le c6rium et le 
zirconium, des additifs. Ces additifs seront choisis parmi ceux connus pour ani6liorer les 
propri6t6s catalytiques du c6rium ou du zirconium. On peut ainsi utiliser des additifs 
pour stabiliser la surface sp6cifique de ces compositions ou ceux connus pour 
25 augmenter leur capacit6 de stockage de foxygfene. 

Comme additifs, on peut mentionner ceux appartenant au groupe constitu6 par 
Taluminium. le silicium. le thorium, le titane, le niobium, le tantale et les terres rares. 

Par terre rare on entend les 6l6ments du groupe constitu6 par Tyttrium et les 
6l6ments de la classification p6riodique de num6ro atomique compris inclusivement 
30 entre 57 et 71, Parmi les terres rares, on peut mentionner plus particuli^rement Tyttrium. 
te lanthane, le n6odyme et ie pras6odyme. 

On peut aussi citer, k titre d'additifs, ceux appartenant au groupe constitu6 par le 
magn6sium, le scandium, le hafnium, le gallium et le bore- 
On peut enfin mentionner les additifs appartenant au groupe constitu^ par le fer, 
35 le bismuth, le nickel, le manganese, r6tain et le chrome. 

II va de sol que tous les additifs cit6s ici peuvent 6tre presents dans les 
compositions de invention seuls ou en combinaison quel que soit le groupe auquel its 
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appartiennent. En outre, ces additifs sont g6n6ralement pr6sents dans les compositions 
sous forme d'oxydes. 

Les quantit6s d'additifs peuvent varier dans de larges proportions. La quantit6 
maximale est rfau plus 50% exprim6e en poids rfoxyde d'additil par rapport au poids de 

5 Tensemble de la composition. La quantity minimale est celle n6cessaire pour obtenir 
reffet $ouhait6. G6n6ralement, cette quantit6 est d'au moins 0.1%. Plus 
particuli^rement, la quantit6 d*additif peut fttre comprise entre 1 et 20% et encore plus 
particuli6rement entre 1 et 10%. 

Les compositions de Tinvention peuvent pr6senter des surfaces sp6cifiques 

10 importantes» mSme apr6s calcination k temperature 6lev6e. Cette surface d6pend de la 
nature des constituants de la composition. Les surfaces les plus 6lev6es seront 
obtenues pour les compositions dans lesquelles le zirconium est majoritaire. 

Plus pr6cis6ment. les compositions de Tinvention dans lesquelles le c6rium est 
present avec ie zirconium et ou le cerium est majoritaire. c'est k dire que le rapport 

15 atomique Ce/Zr est sup^rieur & 1. peuvent presenter des surfaces sp6cifiques d'au 
moins 20m2/g, pi^g particuli^rement d'au moins 30m2/g. apr6s calcination ^ 900*^0 
pendant 6 heures. Avec un ou plusieurs additifs, notamment comme le scandium et les 
terres rares et en particuiier le lanthane. le pras6odyme ou le n6odyme. ces surfaces 
peuvent 6tre d'au moins 35m2/g, ou encore d'au moins 40m2/g et encore plus 

20 particulidrement d'au moins 45m2/g aprds calcination dans les mfemes conditions. Ces 
compositions avec additifs peuvent aussi presenter une surface d'au moins 20m2/g et 
encore plus particuli6rement d'au moins 30m2/g apr6s calcination ^ 1000**C pendant 6 
heures. 

Par ailleurs. les compositions de Tinvention dans lesquelles le c6rium est present 
25 avec le zirconium mais ou le zirconium est majoritaire, c'est ^ dire que le rapport 
atomique Ce/Zr est inf6rieur k 1, peuvent presenter des surfaces sp6cifiques d'au moins 
30m2/g, plus particuli6rement d'au moins 40m2/g, aprds calcination 1 900**C pendant 6 
heures. Avec un ou plusieurs additifs, notamment les terres rares et en particuiier le 
lanthane, le pras6odyme ou le nfeodyme, ces surfaces peuvent 6tre d'au moins 50m2/g, 
30 ou encore d'au moins 55m2/g et encore plus particulidrement d'au moins 60m2/g aprds 
calcination dans les mftmes conditions. Ces compositions avec additifs peuvent aussi 
presenter une surface d'au moins 30m2/g et encore plus particulidrement d*au moins 
40m2/g aprds calcination k 1000**C pendant 6 heures. 

On entend par surface sp6cifique. la surface sp6cifique B.E.T. d§terminee par 
35 adsorption d'azote conform6ment k la norme ASTM D 3663-78 6tablie k partir de la 
methode BRUNAUER « EMMETT- TELLER d6crite dans le p6riodique The Journal of 
the American Society, fiQ. 309 (1938)'. 
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Le proc^dS de preparation des compositions extrud^es de Tinvention va 
maintenant etre d6crit. 

La caract^rtstique principate du procddd de I'invention est de partir d'un produit 
sp6cifique. Ce produit peut fetre d6finie de deux mani^res. 
5 On peut tout d'abord dfefinir le produit qui subit Textrusion comme 6tant un produit 

k base d*un hydroxyde ou d'un oxyhydroxyde de c6rium ou tfhydroxydes ou 
d*oxyhydroxydes de c6rium et de zirconium. Un tel hydroxyde peut Stre g6n6ralement 
repr6sent§ par la formule (1) M(0H)x(X)y,nH2O, dans laquelle M repr6sente le c6rium 
ou le zirconium, X un anion, x+y 6tant au plus 6gal A 4 et x 6tant diff6rent de 0, y et n 

10 pouvant 6tre nuls. Uanion X est I'anion du compos6 de c6rium ou de zirconium, en 
particulier un sel. que Ton utilise g6n6ralement dans la preparation de I'hydroxyde 
comme cela sera d^crit ci-dessous. I! est aussi possible de partir d'un produit k base 
d'un oxyhydroxyde de formule (2) M02(OH)x(X)y,nH20, dans laquelle M et X ont la 
mfeme signification que pr6c§demment, ou x+y+z est au plus 6gal ^ 4, x et z 6tant 

15 diff6rents de 0, y et n pouvant Stre nuls. Un tel oxyhydroxyde peut 6tre obtenu par 
s6chage d'un hydroxyde de formule (1). 

On notera que dans les formules (1) et (2), les valeurs respectives de x, y» z et de 
n peuvent varier en fonction notamment des proc6d6s de preparation utilises pour 
obtenir les hydroxydes ou oxyhydroxydes. Ainsi, k titre tfexemple, n peut varier entre 

20 environ 0 et 20, y peut 6tre d'au plus 0,5, X 6tant notamment un anion nitrate. II est 
souligne ici que ces valeurs ne sent pas limitatives, la caracteristique essentielle de 
invention 6tant Tutilisation pour rop6ration d'extrusion d'un produit comportant Tanion 
hydroxyde. 

On peut aussi dSfinir le produit qui subit Textrusion par ses procedSs de 
25 preparation. 

Pour la preparation d'un tel produit. on pourra se referer notamment ^ la demande 
de brevet EP-A-300852, au nom de la Demanderesse et dont Kenseignement est 
incorpore ici. qui decrit la preparation d'un hydroxyde cerique en faisant reagir une 
solution de sel de cerium et une base, eventuellement en presence d'un agent oxydant. 

30 la proportion de base etant telle que le pH du milieu reactionnel est superieur § 7. 
Lhydroxyde de cerium ainsi obtenu peut subir ensuite un traitement solvothermal dans 
lequel on le remet en suspension dans I'eau ou dans une base decomposable et on le 
chauffe dans une enceinte close jusqu'^ une temperature et une pression inf6rieures 
respectivement k la temperature et k la pression critique du milieu reactionnel. Des 

35 hydroxydes de c6rium IV peuvent 6tre obtenus par hydrolyse d'une solution aqueuse de 
cerium IV en milieu acide (demande de brevet FR-A-2596380 au nom de la 
Demanderesse). 
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En ce qui concerne la pr6paration d'hydroxydes ou d'oxyhydroxydes de c6rium et 
de zirconium ou de produits d base de c6rium et de zirconium convenables pour 
Textrusion dans le cadre de la prSsente invention, on pourra se rdfdrer aux demandes 
de brevets FR-A-2699524 et FR-A-2714370 au nom de la Demanderesse et dont 
5 Tenseignement est incorpor6 ici et qui d^crivent en particulier des proc6d6s qui 
permettent d'obtenir, ^ Tissue de certaines de leurs 6tapes, des produits de ce type. 

Ainsi, un premier proc6d§ de ce type qui peut dtre d6crit comporte fes Stapes 
suivantes. On forme un milieu liquide comprenant des composes du cerium et du 
zirconium, et, le cas 6ch6ant. au moins un compos6 d'un additif; on chauffe le milieu 
10 obtenu; on r6cup&re le pr6cipit6 form6; on sdche 6ventuellement ledit pr6cipit6. Le 
produit ainsi obtenu ^ Tissue de ces stapes convient d Textrusion pour la prdsente 
invention. 

La premiere 6tape de ce proc6dd consiste done k preparer un milieu liquide, 
gdnSralement un milieu aqueux, contenant des composes du c6rium et du zirconium, et, 

15 le cas 6ch6ant, au moins un compost d*un additif. Ces composes sont g6n6ralement 
des sels des 6l6ments pr6cit6s et. de prgf^rence. des sets solubles. Le milieu liquide 
peut dtre indiff6remment obtenu soil k partir de composes initialement T^tat solide que 
Ton introduira par la suite dans un pied de cuve d'eau par exemple. soit encore 
directement ^ partir de solutions de ces composes puis melange, dans un ordre 

20 quelconque, desdites solutions. 

A titre de composes du c6rium, on peut citer notamment les sels de c6rium comme 
les sels de cerium IV tels que nitrates ou nitrates c6ri-ammoniacal par exemple, qui 
conviennent ici particulidrement bien. De prdfSrence. on utilise du nitrate c6rique. La 
solution de sels de cerium IV peut contenir du cerium ^ I'Stat c6reux mais il est 

25 pr6f6rable qu'elle conttenne au moins 85% de cerium IV. Une solution aqueuse de 
nitrate c6rique peut par exemple dtre obtenue par reaction de Tacide nitrique sur un 
oxyde cSrique hydrate pr6par6 d'une mani^re classique par reaction d'une solution d*un 
sel c6reux, par exemple le nitrate c^reux, et d'une solution d'ammoniaque en presence 
d'eau oxyg6n6e. On peut 6galement utiliser une solution de nitrate c6rique obtenue 

30 selon le proc6d6 d'oxydation 6lectrolytique d'une solution de nitrate c6reux tel que d6crit 
dans le document FR-A- 2 570 087, et qui peut constituer une matidre premidre 
int6ressante. 

Les composes du zirconium peuvent 6tre choisis parmi le sulfate de zirconium, le 
nitrate de zirconyle ou le chlorure de zirconyle. Le nitrate de zirconyle convient 
35 particulidrement bien. On peut mentionner plus particuli^rement Tutilisation d'un nitrate 
de zirconyle provenant de Tattaque nitrique d'un cartx)nate de zirconium. Le compost 
du zirconium peut dtre aussi un set d'un acide organique tel que Tacide ac6tique ou 
Tacide citrique. 
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On notera ici que les solutions aqueuses de sels de cerium IV et de sels de 
zirconyle peuvent presenter une certaine acidit6 libre initiale. Selon la pr6sente 
invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiale de sels de 
c6rium IV et de zirconium pr6sentant effectivement une certaine acidit6 libre comme 
5 mentionn6 ci-dessus, que des solutions qui auront 6t6 pr6alablement neutralis6es de 
fagon plus ou moins pouss6e. Cette neutralisation peut se faire par addition d*un 
compos6 basique au m§Iange pr6cit6 de mani^re ^ limiter cette acidit6. Ce compos6 
basique peut 6tre par exemple une solution d'ammoniaque ou encore d'hydroxydes 
d'alcalins (sodium, potassium....), mais de pr6f6rence une solution tfammoniaque. On 
10 peut alors d^finir de manidre pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiate 
de c6rium et de zirconium par r^quation suivante : 

r = n3'n2 
n1 

15 dans laquelle n1 repr6sente le nombre total de moles de Ce IV et de zirconium 

pr6sentes dans la solution aprds neutralisation; n2 repr6sente le nombre de moles 
d'ions OH' effectivement n6cessaires pour neutraliser Taciditfe libre initiale apport6e par 
les solutions aqueuses de sel de c6rium IV et de zirconium; et n3 repr6sente le nombre 
total de moles d'ions OH" apport6es par Taddition de la base. Lorsque la variante 

20 "neutralisation" est mise en oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantit6 de base qui 
doit 6tre imp6rativement inf6rieure ^ la quantit6 de base qui serait n6cessaire pour 
obtenir la precipitation totale des esp6ces hydroxydes c6rium zirconium, cette quantit6 
dependant de la composition $ynth6tis6e. Dans la pratique, on se limite ainsi & des taux 
de neutralisation n*exc6dant pas 2. 

25 Selon un mode de realisation particulier, on utilise comme composd de zirconium 

une solution de zirconium qui pr^sente la caract§ristique suivante. La quantity de base 
n^cessaire pour atteindre le point Equivalent lors d'un dosage aclde*base de cette 
solution doit v6rifier la condition rapport molaire OHVZr ^1,65. Plus particuH6rement. ce 
rapport peut 6tre tfau plus 1 .5 et encore plus particuli^rement d'au plus 1 ,3. 

30 Le dosage acide-base se fait d'une mani6re connue. Pour I'effeciuer dans des 

conditions optimales. on peut doser une solution qui a 6t6 amende une concentration 
d'environ 3.1 0"2 mole par litre exprim6e en 6l6ment zirconium. On y ajoute sous 
agitation une solution de soude IN. Dans ces conditions, la determination du point 
equivalent (changement du pH de la solution) se fait d'une mani6re nette. On exprime 

35 ce point Equivalent par le rapport molaire OH'/Zr. 

A titre de composes des additifs utilisables dans le proc6d6 de Tinvention, on peut 
par exemple citer les sels d'acides inorganiques ou organiques. par exemple du type 
sulfate, nitrate, chlorure ou ac6tate. On notera que le nitrate convlent particufi6rement 
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bien. Ces composes peuvent aussi §tre apport^s sous forme de sols. Cos sols peuvent 
dtre obtenus par exemple par neutralisation par une base d'un set de ces composes. 

Les quantit^s de c6rium, de zirconium et ^ventuellement d'additifs prdsentes dans 
le m6lange doivent correspondre aux proportions stoechiom6triques requises pour 
5 robtention de la composition finale d6sir6e. 

Le milieu liquide initial 6tant ainsi obtenu, on precede ensuite, conform^ment ^ la 
deuxidme 6tape du proc^dd. ^ son chauffage. 

La temperature laquelle est men6e ce traitement thermique, aussi appel6 
thermohydrolyse, peut 6tre comprise entre 80^*0 et la temp6rature critique du milieu 

1 0 r6actionnel en particulier entre 80 et SSO'^C, de preference entre 90 et 200''C. 

Ce traitement peut Stre conduit, selon les conditions de temperatures retenues, 
soit sous pression normale atmospherique, soit sous pression telle que par exemple la 
presslon de vapeur saturante correspondant k la temperature du traitement thermique. 
Lorsque la temperature de traitement est choisie superieure ^ la temperature de reflux 

15 du melange r6actionnel (c'est t dire generaiement superieure ^ lOC^C), par exemple 
choisie entre 150 et 350^C, on conduit alors I'operation en introduisant le melange 
aqueux contenant les espdces precitees dans une enceinte close (r6acteur ferme plus 
couramment appeie autoclave), la pression necessaire ne resultant alors que du seul 
chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les conditions de 

20 temperatures donn6es ci-dessus, et en nnilieux aqueux, on peut ainsi preciser, ^ titre 
illustratif, que la pression dans le reacteur ferme varie entre une valeur superieure d 1 
Bar (1 05 Pa) et 1 65 Bar (1 65. 1 0^ Pa) , de preference entre 5 Bar (5. 1 0^ Pa) et 1 65 Bar 
(1 65. 1 0^ Pa). II est bien entendu egalement possible d'exercer une pression exterieure 
qui s'ajoute alors d celle consecutive au chauffage. 

25 Le chauffage peut etre conduit soit sous atmosphere d*air, soit sous atmosphere 

de gaz inerte, de preference Tazote. 

( 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 
limites. par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 

A Tissue de retape de chauffage, on recup^re un precipite solide qui peut etre 
30 separe de son milieu par toute technique classique de separation solide-liquide telle que 
par exemple filtration. d6cantation, essorage ou centrifugation . 

II peut etre avantageux ^ Tissue de cette deuxieme etape, d*amener le milieu 
reactionnel ainsi obtenu ^ un pH basique. Cette operation est effectu6e en ajoutant au 
milieu une base telle que par exemple une solution d'ammoniaque. 
35 Par pH basique on entend une valeur du pH superieure ^ 7 et de preference 

superieure ^ 8. 

II est aussi possible d'ajouter de la mSme fagon, apres retape de chauffage, de 
Teau oxygenee. 
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On notera qu'il est bien entendu possible de r6p6ter une ou plusieurs fois, ^ 
Tidentique ou non. apr6s r6cup6ration du produit et addition 6ventuGlle de la base ou de 
Teau oxyg6n6e. une 6tape de chauffage telle que d6crite ci-dessus. en remettant alors 
le produit en milieu liquide, notamment dans Teau. et en effectuant par exemple des 
cycles de traitements thermiques. 

Le produit tel que r6cup6r6 peut ensuite 6tre soumis ^ des lavages di I'eau et/ou A 
rammoniaque, k une temperature comprise entre la temperature ambiante et la 
temperature d*6bunition. Pour 6liminer Teau r6siduelle, le produit Iav6 peut enfin, 
6ventuellement, 6tre s6ch6, par exemple A Tair. et ceci ^ une temperature qui peut 
varier entre 80 et 300^C, de preference entre 100 et 150^C. le s6chage etant poursuivi 
jusqu'^i I'obtention d'un poids constant. 

II est aussi possible de proceder d un sechage par atomisation du pr6cipit6 
obtenu, Dans ce cas. il n'est pas alors n6cessaire de s6parer le pr6cipit6 du milieu 
reactionnel dans lequel il a 6t6 obtenu. On peut laisser decanter le milieu r6actionnel 
puis soutirer le surnageant et proceder enfin au sechage par atomisation. 

Un second precede de preparation des hydroxyde ou oxyhydroxydes de 
cerium et de zirconium peut etre aussi mis en oeuvre dans lequel on effectue une 
precipitation. Selon ce second proc6d6. on forme un milieu liquide comprenant un 
compose du cerium ou des composes du cerium et du zirconium, et, le cas ech6ant, au 
moins un compose d'un additif; on ajoute une base au milieu obtenu; on recupdre le 
precipite forme; on seche eventuellement (edit precipite. Le produit ainsi obtenu k Tissue 
de ces etapes convient k Textrusion pour la presente invention. 

Ce qui a 6te decrit plus haut sur les composes de c6rium, de zirconium et des 
additifs s'applique aussi ici. 

Dans la deuxidme etape de ce second procede, on ajoute une base au milieu 
liquide forme prec6demment. On peut utiliser comme base les produits du type 
hydroxyde. On peut citer les hydroxydes d'alcalins ou tfalcalino-terreux. On peut aussi 
utiliser les amines secondaires. tertiaires ou quaternaires, Toutefois. les amines et 
rammoniaque peuvent etre preferes dans la mesure ou ils diminuent les risques de 
pollution par les cations alcalins ou alcalino terreux. On peut aussi mentionner rur6e. 
Uordre d'introduction des reactifs peut 6tre quelconque, la base pouvant 6tre introduite 
dans le melange ou inversement ou encore les reactifs pouvant etre introduits 
simultan6ment dans le r6acteur. 

L'addition peut etre effectu6e en une seule fois, graduellement ou en continu. et 
elle est de preference r6alis6e sous agitation. Cette operation peut 6tre conduite k une 
temperature comprise entre la temperature ambiante (18 • 25^*0 et la temperature de 
reflux du milieu reactionnel. cette derniere pouvant atteindre 120^0 par exemple. Elle 
est de preference conduite ^ temperature ambiante. 
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A la fin de Taddition de la base, on peut Sventuellement maintenir encore le milieu 
de reaction sous agitation pendant quelque temps, et ceci afin de parfaire la 
precipitation. 

Lorsque la base est ajout6e en continu, le pH du milieu rdactionnel est de 
pr6f6rence maintenu entre environ 7 et environ 1 1 , plus particulidrement entre 7.5 et 
9.5. 

Une variante de ce second proc6d6 peut 6tre rappel6e tci, cette variante 
correspondant A Tenseignement de FR-A-2714370 qui a 6t6 mentionn6 plus haut. Dans 
cette variante, la reaction avec la base se fait en presence d'un carbonate ou 
bicarbonate. Le terme carbonate doit s'entendre comme pouvant comprendre aussi un 
hydroxycarbonate. On citera di titre d'exemple le carbonate ou le bicarbonate 
d'ammonium. Par ailleurs, la reaction se fait dans des conditions telles que le pH du 
milieu r^actionnel reste neutre ou basique. La valeur du pH du milieu r6actionnel est 
g^nSralement d'au moins 7 et est comprise entre 7 et 7,5 dans le cas d'un milieu neutre 
et plus particulidrement d'au moins 8 dans le cas d'un milieu basique. Plus pr6cisdment, 
cette valeur peut fetre comprise entre 7,5 et 14, notamment entre 8 et 11 et plus 
particulidrement entre 8 et 9. 

Selon un mode de realisation particulier de cette variante, on introduit le milieu 
liquide comprenant les composes de c6rium et de zirconium et, 6ventuellement de 
Tadditif, avec le carbonate ou le bicarbonate, dans une solution basique. On peut done 
par exemple former un pied de cuve avec la solution basique dans lequel on introduit le 
milieu liquide. 

II est aussi possible dans cette variante de proc6der en continu. Dans ce cas, on 
introduit dans un r^acteur simultanSment le milieu liquide comprenant les composes de 
cerium et de zirconium et, ^ventueilement de l*additif, la base et le carbonate ou le 
bicarbonate en assurant un exc^s de base pour remplir la condition de pH. 

A Tissue de Tetape de precipitation du second procSde, on r6cupere une masse 
d'un pr^cipite solide qui peut &tre s^pare de son milieu et 6ventuellement s6ch6 comme 
d6crit pr6c6demment pour le premier proc6d6. 

Le ou les hydroxydes ou oxyhydroxydes de c6rium et de zirconium ainsi que le ou 
les produits qui ont ete obtenus par les procSdes d^crits plus haut vont ensuite dtre mis 
en forme par extrusion. 

lis peuvent §tre extrudes directement ou bien sous forme d'un melange avec une 
solution acide. La presence d'une solution acide facilite la mise en forme. Comme acide, 
on peut utiliser par exemple I'acide nitrique, I'acide stearique, I'acide oxalique ou I'acide 
acetique. La quantite d'acide utilisSe est generalement comprise entre environ 0,1 et 5% 
exprimee en mole d'acide par rapport & la somme des moles de cerium et de zirconium. 
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Le ou les hydroxydes ou oxyhydroxydes de c6rium et de zirconium ainsi que ie ou 
les produits qui ont ^16 obtenus par les proc^dSs dScrits plus haut peuvent aussi dtre 
extrud6s en melange avec des additifs de mise en forme connus comme la cellulose, la 
carboxym6thyl-cellulose, la carboxy6thyl-cellulose, les gommes xanthanes et 
5 succinoglycanes, des agents tensioactifs, des agents tloculants comme les 
polyacrylamides. le noir de carbone, les amidons, Talcool polyacryiique, Talcool 
polyvinylique, le glucose, les poIy6thyl6ne glycol. 

Un avantage important de {'invention est que le produit d extruder peut 6tre 
extrud6 en I'absence des liants que Ton utilise habituellement dans ce type de 

10 technique. Bien entendu, on ne sortirait pas du cadre de la present invention en utilisant 
un liant qui peut §tre choisi parmi la silice, Falumine, les argiles, les silicates, le sulfate 
de titane, les fibres ceramiques, notamment dans des proportions utilis6es 
gSn^ralement. c'est ^ dire jusqu'^ environ 30% en poids. 

Le ou les hydroxydes ou oxyhydroxydes de cerium et de zirconium ainsi que ie ou 

1 5 les produits qui ont 6t6 obtenus par les proc6d6s d^crits plus haut, soit seuls soit en 
m6tange avec la solution acide ou les additifs de mise en forme pr6cit6s ou encore les 
liants pr6cit§s. pr6sentent, de preference, avant Textrusion, une perte au feu comprise 
entre 25 et 75%, plus particuli6rement entre 40 et 65%, La perte au feu (PAF) est 
mesur6e comme la perte en poids correspondent au rapport : 

20 PAF en % = (Pq-Pi )/Po dans iequel : 

- PQ est le poids initial de la mati6re premidre 

- Pi est le poids de cette matidre premiere apr6s calcination 2 heures k lOOCC et 
refroidissement k la temperature ambiante dans une enceinte anhydre. 

Pr6alablement ^ Textrusion, le ou les hydroxydes ou oxyhydroxydes de cerium et 
25 de zirconium ainsi que le ou les produits qui ont €16 obtenus par les proc6d6s ddcrits 
plus haut sent malax6s. La dur6e du malaxage peut verier dans de larges limites. par 
exemple entre 1 minute et trois heures. 

L'extrusion se fait dans tout dispositif appropri6. 
Le produit extrudd est ^ventuellement s§ch6 et ensuite calcin6. 
30 La calcination est effectu6e ^ une temp6rature comprise g6n6ralement entre 200 

et 1 200°C et de pr6f6rence entre 300 et 900**C. Cette temperature de calcination doit 
etre suffisante pour transformer les pr6curseurs en oxydes. et elle est aussi choisie en 
fonction de la temperature d'utilisation ult6rieure de la composition catalytique et en 
tenant compte du fait que la surface specifique du produit est d'autant plus faible que la 
35 temperature de calcination mise en oeuvre est plus eievee. La duree de la calcination 
peut quant ^ elle verier dans de larges limites, par exemple entre 1 et 24 heures, de 
preference entre 4 et 10 heures. La calcination est generalement operee sous air, mais 
une calcination menee par exemple sous gaz inerte n'est bien evidemment pas exclue. 
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Les extrudes ainsi obtenus peuvent Stre employes en combinaison avec des 
mStaux catalytiquement actifs du type mStaux pr6cieux. La nature de ce$ m6taux et les 
techniques dlncorporation de ceux-ci dans ces compositions sont bien connues de 
I'homme du m6lier. Par exemple, les m6taux peuvent 6tre le platine, le rhodium, le 
5 palladium, le ruth6n5um ou Tiridium, ils peuvent notamment dtre incorpor6s aux 
compositions par impregnation. 

Les extrud6s de Tinvention peuvent 6tre utilis6s tout particuli^rement dans le 
traitement des gaz 6chappement des moteurs k combustion interne, dans le proc6d6 
de d6shydrog6nation de r6thylben26ne en styrdne. dans la catalyse de m6thanation. 

10 Plus g6n6raiement, ils sont utilisables dans la catalyse de diverses reactions telles 

que. par exemple. la d6shydratation, Thydrosulfuration, rhydrod6nitrification. la 
d6sulfuration, rhydrod6sulfuration, la d6shydrohalog6nation, le reformage, le reformage 
^ la vapeur. le craquage. Thydrocraquage, Thydrog^nation, la d^shydrogdnation, / 
risom^risation. la dismutation, roxychloration, la d6shydrocyciisatlon d'hydrocarbures ou 

15 d'autres compos6s organ iques. les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction 
de Claus, la d6m6tallation. la shift conversion ou le traitement d'une solution ou d'une 
suspension de composes organiques par oxydation en voie humide. 

Ce dernier traitement de solution ou suspension aqueuse de composes 
organiques se fait & une temperature et une pression eiev^es par oxydation des 

20 composes organiques par un gaz contenant de I'oxygdne en presence rfun catalyseur 
d'oxydation pour r§duire la demande chimique en oxygdne de ladite solution ou 
suspension un niveau pr6d6termin6. It est caract6rise en ce que le catalyseur 
comprend une phase catalytiquement active pr§sente sur un support constitu6 par une 
composition ^ base d'un oxyde de c6rium et d'un oxyde de zirconium dans une 

25 proportion atomique c6rium/zirconium d'au moins 1 , pr6sentant une surface sp6cifique 
aprds calcination pendant 6 heures & 900''C d'au moins 35m2/g et une capacity de 
stockage de {'oxygdne 1 400°C d'au moins 1.5 ml tf02/g. Ce support peut se presenter 
sous la forme d'un extrude. La phase catalytiquement active est constitute par du 
ruthenium ou de Tiridium sous forme metal ou sous forme oxyde. 

30 La reaction d'oxydation est realis6e en mettant en oeuvre comme gaz oxydant un 

gaz contenant de I'oxygene, tel que par exemple de Toxygene pur, Tair. I'air enrich! en 
oxygene. des gaz r6siduaires contenant de Toxygene. 

La quantite de gaz alimente est determinee partir de la demande chimique en 
oxygene (DCO) de la solution k traiter. G6n6ralement, le gaz contenant I'oxygene est 

35 utilisedans une quantite 6gale e 1 e 1 ,5 fois la quantite theorique en oxygene. 

Avantageusement la pression en oxygene est comprise entre 1 et 50 bars, la 
pression totale des gaz 6tant suffisamment eievee pour maintenir la solution ou 
suspension e retat liquide k la temperature de la reaction. 
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Cette temperature de r6action est avantageusement comprise entre 100^'C et 
400**C. de pr6f§rence entre 120*^0 et 200*C. Cette temp6rature d6pend notamment de 
la nature des composes organiques presents dans les effluents ^ traiter. 

Les solutions ou suspensions aqueuses pouvant 6tre traltdes par ce proc6d6 sent 
des eaux qui contiennent pr6f6rentiellement des substances organiques oxydables 
teiles que des effluents aqueux prfesentant une demande chimique en oxygdne 
moyennement concentr6e. avantageusement infferieure ^ 200 g/l. 

Des examples d'eaux r6siduelles sont, par exemple, des eaux rdsiduelles 
provenant d'installations industrielles telles que les industries chimiques ou p6troli6res, 
les effluents municipaux, les eaux r6siduelles contenant des huiles. des eaux r6siduelles 
provenant de proc§d6 d'6puration de gaz ou de proc6d6 A boue actjv6e. 
Avantageusement, pour 6viter un encrassage des installations et du catalyseur, ces 
eaux peuvent §tre fittr^es avant d'Stre trait^es. 

Des exemples vont maintenant fetre donnas. 

EXEMPLE 1 

Get exemple illustre la preparation d*un support oxyde sous forme d'extrudd de 
formule Ceo,62Zro,3802- 

Dans les proportions stoecfiiom6triques requises pour I'obtention de I'oxyde mixte 
ci-dessus. on melange una solution de nitrate c6rique et une solution de nitrate de 
zirconyle. Cette derni^re a 6t6 obtenue par attaque d'un carbonate d Taide d'acide 
nitrique concentre. La solution repond. au sens d6fini plus haut. ^ la condition rapport 
molaire OH7Zr = 0,94. 

La concentration de ce melange (exprimee en oxyde des differents 6l6ments) est 
ajustee & 80 g/l. Ce melange est ensuite porte k 150*^0 pendant 4 heures. 

Une solution d'ammoniaque est ensuite ajoutee au milieu reactionnel de telle sorte 
que le pH soit sup6rieur di 8,5. Le milieu r6actionnel ainsi obtenu est port6 d ebullition 
pendant 2 heures. Apres decantation puis soutirage, on remet en suspension le produit 
solide et le milieu ainsi obtenu est traite pendant 1 heure d lOO^'C. Le produit est ensuite 
filtre. Le gateau de filtration ainsi obtenu pr6sente une perte au feu k lOOCC de 80,6%. 
L'hydroxyde ou oxyhydroxyde de cerium-zirconium est malaxe pendant 15 minutes 
avant d'etre mis en forme par extrusion ^ travers une fili6re de 3.2mm. Le materiel utilise 
est une extrudeuse monovis commercialis6e par la soci6te LHOMARGIE. Les extrudes 
obtenus ont la forme d'un cylindre de 1.2mm de diametre. lis sont ensuite s6ch6s d 
100°C 1 heure avant d'etre calcines ^ 600*'C sous air. 

L'oxyde mis en forme presente une surface sp6cifique apr6s traitement ^ SOO'^C 
sous air pendant 6 heures de 39m2/g et ^ 1 000*'C 6 heures de 1 7m2/g. 
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EXEMPLE 2 

Get exemple illustre la preparation d'un support oxyde sous forme d'extaidd de 
formula Ceo j 72ro,8302- 

A une solution de nitrate de cerium IV, on ajoute une solution de nitrate de 
5 zirconyle (obtenu par attaque d'un carbonate de Zr par Tacide nitrique) dans ies 
proportions respectives en poids d*oxyde de 20/80 et telle que te rapport r tei que ddfini 
plus haul, soil de 0,5. La concentration est ajustde d 80 g/l puis la solution est port6e 6 
heures 1 5G**C. Apr6s refroidissement, le pH du milieu rdactionnel est amend ^ une 
valeur de 8,5 ^ Taide d'uns solution ammoniacale. La temp6rature est ensuite port6e ^ 

10 lOC^C. Aprds refroidissement. on 6limine par d6cantation Ies eaux-m6res et on ajoute 
une quantit6 ^quivaiente d'eau. Le milieu r6actionnel est de nouveau port6 d lOO'^C. 
Apr^s d6cantation, le sumageant est 6limin6, et le produit est s6ch6 par atomisation. La 
poudre obtenue est malax6e avec une solution aqueuse d'acide nitrique de 
concentration telle que le support HNOs/Zr+Ce est 6gal ^ 0.025 et la perte au feu de la 

15 p4te d 100Q**C de 45%, Lhydroxyde de c§rium-zirconium obtenu est ensuite mis en 
fonme comme dans Texemple 1 puis s6ch6 k 100*^0 1 heure avant d'etre calcin6 d 
SOO^'C sous air. 

La surface sp6cifique de I'oxyde ainsi obtenu est de 45m2/g aprds calcination 6 
heures ^ 900*'C. 

20 L'analyse en diffraction RX montre que I'oxyde obtenu est sous la forme d*une 

phase pure solution solide. 

EXEMPLE 3 

Get exemple illustre la preparation d'un support oxyde sous forme d'extrudd de 
25 formule Ceo,75Zro^2502- 

On part des deux solutions suivantes. 

- Solution 1 : 11 6,7 g de nitrate de Ce III (29,5% Ce02) 

24,7 g de nitrate de zirconyle (19.9% Zr02) 

124gH20 

30 - Solution 2 : 47,4 g de bicarbonate d'ammonium 

35,2 g NH4OH (29% en NH3) 
240,4 g H2O 

La solution 1 est pr6chauff6e k 80''C. Elle est ajoutSe en 5 minutes k la solution 2 
35 maintenue Porigine k une temperature de 25^*0. On filtre sur un Buchner de 15cm de 
diam6tre et on lave avec 500ml d'eau. Le produit est ensuite s6ch6 ^ 125^*0 en 6tuve 
ventil6e. 
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La poudre obtenue est mise en forme comme dans rexemple 1 avec un ajout 
d'une solution aqueuse d*acide acStique de concentration telle que le support 
CH3C02H/Zr+Ce est 6gal i 0,030 et la perte au feu de la pate k 1 000*^0 de 51%. 

Uhydroxyde de cferium-zirconium obtenu est s6ch6 k 100**C 1 heure avant d*dtre 
5 calcin6 ^ 70O''C sous air. 

Uoxyde mis en forme pr6sente une surface sp6cifique apr6s traitement ^ 900''C 
sous air pendant 6 heures de SOm^/g. 
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REVENDICATIONS 

1- Composition ^ base d'oxyde de c6rium ou d'oxydes de c6rium et de zirconium, 
caract6ris6e en ce qu'elle se pr6sente sous forme extrud6e. 

5 

2- Composition selon la revendication 1 . caract6ris6e en ce qu'elle est k base d'oxydes 
de c6rium et de zirconium dans un rapport atomique Zr/Ce compris entre 1/20 et 20/1, 
plus particuti^rement entre 1/9 et 9/1 . 

10 3- Composition selon la revendication 1 ou 2. caract6ris6e en ce qu'elle comprend en 
outre au moins un additif choisi dans le groupe constitu§ par Taluminium, le silicium, le 
thorium, le titane, le niobium, le tantale et les terres rares. 

4- Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce qu'elle 
15 comprend en outre au moins un additif choisi dans le groupe constitu6 par le 

magnesium, le scandium, le hafnium, le gallium et le bore. 

5- Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes. caract6ris6e en ce qu'elle 
comprend en outre au moins un additif choisi dans le groupe constitud par le fer, le 

20 bismuth, le nickel, le manganese, retain et le chrome. 

6- Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris§e en ce qu'elle 
pr6sente une surface sp6cifique d'au moins 20m2/g, plus particuli6rement d'au moins 
30m2/g, apr6s calcination k gOC'C pendant 6 heures. 

25 

7- Proc6d6 de pr6paration d'une composition selon Tune des revendications 
pr6c6dentes. caract6ris6 en ce qu'on extrude un produit qui est h base rfun hydroxyde 
ou d'un oxyhydroxyde de c6rium ou d'hydroxydes ou d'oxyhydroxydes de c6rium et de 
zirconium. 

30 

8- Proc6d§ de pr6paration d'une composition selon I'une des revendications 1^6, 
caract6ris6 en ce qu'on extrude un produit obtenu par un procSdd dans lequel on forme 
un milieu liquide comprenant un compos6 du c6rium ou des composes du c6rium et du 
zirconium, et, le cas 6cheant, au moins un compost d'un additif; on chauffe le milieu 

35 obtenu; on r6cup6re le pr6cipit6 form6; on s6che 6ventuellement ledit pr6cipit6. 

9- Prpc6d6 de preparation d*une composition selon Tune des revendications 1 i 6, 
caract6ris6 en ce qu'on extrude un produit obtenu par un proc6d6 dans lequel on forme 
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un milieu liquide comprenant un compos6 du cSrium ou des composes du c6rium et du 
zirconium, et. le cas 6ch6ant. au moins un compos6 d'un additif; on ajoute une base au 
milieu obtenu; on r6cup6re le pr6cipit6 form6; on s6che 6ventuellement ledit pr6cipit6. 

10- Proc6d6 de preparation d'une composition selon Tune des revendications 1^6, 
caract6ris6 en ce qu'on extrude un produit obtenu par un proc§d6 dans lequel on fait 
r6agir une solution de sel de c6rium et une base, dventuellement en presence d'un 
agent oxydant. la proportion de base 6tant telle que le pH du milieu r^actionnel est 
sup6rieur d 7. 

11- Proc6d6 de preparation d'une composition selon Tune des revendications 1 ^ 6, 
caract6ris6 en ce qu'on extrude un produit obtenu par un proc6d6 dans lequel on 
hydrolyse une solution aqueuse de c6rium IV en milieu acide. 

12- Proc6d6 selon Tune des revendications 7^11, caract6rls6 en ce qu'on extrude un 
melange obtenu d*une part d partir du ou des hydroxydes ou oxyhydroxydes pr6cit6s ou 
au moins un des produits obtenus par les procddds precit§s et, d*autre part, rfune 
solution acide. 

13- Proc6d6 selon Tune des revendications 7 4 12, caracteris6 en ce qu'on extrude soit 
un ou des hydroxydes ou oxyhydroxydes pr6cit6s ou au moins un des produits obtenus 
par les proc6d6s pr6cit6s. soit un m6lange obtenu A partir d'un ou des hydroxydes ou 
oxyhydroxydes pr6cites ou d*au moins un des produits obtenus par les proc6des 
pr6cit6s, qui pr6sentent une perte au feu comprise entre 25 et 75%. 

14- Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 14 6 comme catalyseur 
ou support de catalyseur. notamment dans le traitement des gaz d'6chappement des 
moteurs 4 combustion interne, dans le proc6d6 de d6shydrog6nation de T^thylbenzdne 
en styrfene. dans la catalyse de m6thanation, le traitement d'une solution ou suspension 
de composes organiques par oxydation en voie humide. 
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